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(54) Katalysator zur Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol 



(57) Katalysator, enthaltend Eisenoxid, wobei zur 
Herstellung des Katalysators ein Eisenoxid, das durch 
Spruhrostung einer Eisensalzlosung erhalten wurde, 



eingesetzt wird, ein Verfahren zur Herstellung des Ka- 
talysators sowie ein Verfahren zur Dehydrierung von 
Ethylbenzol zu Styrol in Gegenwart des Katalysators. 



CO 
CM 
CD 

CM 

o 



Q. 
UJ 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



BNSDOCID: <EP 1027928A1J_> 



EP 1 027 928 A1 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Katalysator, enthaltend Eisenoxid, ein Verfahren zu dessen Herstellung sowie ein 
Verfahren zur Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol in Gegenwart des Katalysators. 

[0002] Zur Herstellung von Styrolkatalysatoren auf Basis Fe 2 0 3 und K s O werden in der Regel naturliche und syn- 
thetische Eisenoxide, wie a-FeOOH, a-Fe 2 0 3 , Y-Fe 2 0 3 und Fe 3 0 4 verwendet. Die synthetischen Eisenoxide werden 
in der Regel durch Fallen von Eisensalzlosungen und thermische Zersetzung hergestellt. 

[0003] Neben den ublichen Eisenoxiden werden auch spezielle Eisenoxide oder modifizierte Eisenoxide als Eisen- 
komponente zur Herstellung von Dehydrierkatalysatoren beschrieben. 

[0004] Die zur Herstellung der Dehydrierkatalysatoren nach EP-A 0 532 078 eingesetzte eisenhaltige Verbindung 
enthalt 10 bis 100 Gewichtsprozent eines glimmerartigen Eisenoxids mit einer bevorzugten maximalen PlattchengroGe 
. von weniger als lOO jim 

7[0005p Die Chrom-modifiziertem^ Herstellung von De- 

.-. '; • h^drierkatalysatoYeh/* Das\ rote; Eisenoxid.' wlfc£ <S u rch • Mischen' vori.,gelbem Eisenhydrat mh Chromoxid oder einem 
Ghromsalz und Erhrtzen der Mis^huh 

[0006] Die WO 96/18593 beschreibt einen eisenhaltigen Dehydrierkatalysator, dessen Eisenkomponente im Kata- 
lysator eine bimodale PorengrbRenverteilung aufweist. Bevorzugt werden magnetische Eisenoxidverbindungen, wie 
Magnetit, eingesetzt. 

[0007] Ein vorbehandeltes ("predoped") Eisenoxid wird nach WO 96/18458 verwendet- Die Vorbehandlung erfolgt 
mit einer Vorbehandlungssubslanz, die ein Element ausgewahlt aus der Gruppe Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Ti, Zr, Hf , V, 
Ta, Mo, W, Mn, Tc, Re, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Ft, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, TI, Ge, Sn, Pb, Bi, Ce. Pr, Nd, 
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu, enthalt und Erhitzen der Eisenoxidmischung auf mindestens 600°C. 
AnschlieGend erfolgt die Katalysatorformung. 

[0008] Die WO 96/18594 beschreibt einen E is en ox id katalysator mit Eisenoxidteilchen, die eine mittlere langste Ab- 
messung im Bereich von 2 bis 10 pm besitzen. Die mittleren Porendurchmesser liegen zwischen 0,22 und 0,30 um, 
die Porenvolumen zwischen 0,16 und 0,22 cm 3 /g. Zur Herstellung wurde ein durch Dehydratisierung eines gelben cc- 
Fe(OOH)-Zwischenproduktesaus Eisenspanen hergestelltes Eisenoxid a-Fe(OOH) verwendet (Penniman Eisenoxid). 
[0009] Die WO 96/18457 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Eisenoxidkatalysatoren, bei denen das Ei- 
senoxid vor dem Mischen mit ein oder mehreren Promotoren zu Eisenoxidteilchen mit einer BET-Oberflache von we- 
niger als 1,9 m 2 /g, einer Partikellange von 0,3 - 3 pm und einer Partikelbreite von 0,2 - 2 u.m umstrukturiert wird. Als 
Umstrukturierungsagens werden Verbindungen der Elemente Mo, Cu, Ca, Zn, Mn, Sn, Ti, Bi, Co, Ce, W, Cr, Mg, und 
V verwendet. 

[0010] Die genannten Katalysatoren benotigen als Rohstoffe Eisenoxide, die eine aufwendige Herstellung oder Mo- 
difizierung verlangen. 

[0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, den genannten Nachteilen abzuhelfen und einen preis- 
gunstigen und einfach herzustellenden Katalysator zur Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol zu finden. Der Kataly- 
sator sollte insbesondere ein hohes Porenvolumen bei gleichzeitig hoher Aktivitat, Selektivitat und hohermechanischer 
Stabilitat aufweisen. 

[0012] Demgemafi wurde ein Katalysator, enthaltend Eisenoxid, gefunden, wobei zur Herstellung des Katalysators 
ein Eisenoxid, das durch Spruhrostung einer Eisensalzlosung erhalten wurde, eingesetzt wird. 

[001 3] Bevorzugt wird das eingesetzte Eisenoxid durch Spruhrostung einer salzsauren, eisenchloridhaltigen Losung 
nach dem Ruthner- Verfahren, wie es beispielsweise in EP-A 0 850 881 beschrieben ist gewonnen. 
[0014] Die durch Spruhrostung von salzsauren eisenchloridhaltigen Losungen hergestellten Eisenoxide besitzen in 
der Regel einen Restgehalt an Chlor. Dieser sollte unter 3000 ppm, vorzugsweise unter 2000 ppm und besonders 
vorzugsweise unter 1500 ppm liegen. 

[0015] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren eignet sich ein durch Spruhrostung hergestelltes 
Eisenoxid mit einem Stampfgewicht im Bereich von 0,6 bis 1 : bevorzugt 0,6 bis 0,8 g/cm 3 und einer spezifischen 
Oberflache im Bereich von 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 7, besonders bevorzugt 3 bis 5 rr^/g. 

[0016] Das Porenvolumen der erfindungsgemaBen Katalysatoren betragt mindestens 0,2 cm 3 /g und liegt bevorzugt 
im Bereich von 0,25 bis 0,5 cm 3 /g. Der mittlere Porendurchmesser (Medianwert) betragt mindestens 0,3 urn und liegt 
bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 0,8 ujti. 

[0017] Die erfindungsgemaQen Katalysatoren enthalten in der Regel zusatzlich zum Eisenoxid mindestens eine Ka- 
liumverbindung. Als Kaliumverbindung werden bevorzugt Kaliumcarbonat, Kaliumhydroxid oder Kaliumoxalat einge- 
setzt. Bevorzugt enthalt der Katalysator 5 bis 40 Gew.-% Kalium, berechnet als K 2 0. 

[001 8] Weiterhin kann der Katalysator einen oder mehrere der ublichen Promotoren zur Steigerung von Selektivitat, 
Aktivitat oder Stabilitat in ublichen Konzentrationen enthalten. Als Promotoren eignen sich Verbindungen von Elemen- 
ten ausgewahlt aus der Gruppe Be, Mg, Ca, Sr, Ba : Sc, Ti, Zr, Hf, V, Ta, Mo, W, Mn, Tc, Re, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, 
Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, TI, Na, Cs, La, Li, Ge, Sn, Pb, Bi, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu : Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 



2 



<EP 1027928A1J_> 



EP 1 027 928 A1 

Tm, Yb und Lu, die einzeln Oder in Mischungen verwendet werden konnen. Bevorzugte Promotoren sind Verbindungen 
ausgewahlt aus der Gruppe Mg, Ca, Ce, V, Cr, Mo, W, Ti, Mn, Co und Al. Besonders bevorzugte Promotoren sind Mg, 
« Ca, Ce, V, Cr, Mo und W. Die Katalysatoren konnen einen, bevorzugt zwei, insbesondere drei oder mehr Promotoren 

aus der Gruppe Mg, Ca, Ce, V, Cr, Mo, W enthalten. Die Promotoren werden bevorzugt in Mengen von jeweils 0 bis 
5 15, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, berechnet als stabilste Oxide, zugesetzt. 

[0019] Die erfindungsgemaB eingesetzten Eisenoxide konnen auch ganz oder teilweise die Kaliumverbindung oder 
die genannten Promotoren enthalten. Hierzu kann beispielsweise ein Teil der Kaliumverbindung und/oder ein Teil der 
Promotoren der zur Spruhrostung verwendeten Eisensalzlosung zugesetzt werden. 

[0020] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen nach den bekannten ein- oder mehrstufigen Herstellungsver- 
io ; tahren erhalten .werden, beispielsweise wie in EP-A.O 195 252 oder EP-A 0 866 73.1 beschrieben. Hierzu kanh das 
durch -Spruhrostung einer Eisensalzlosung erhaltene Eisenoxid alleine oder zusatzlieh zu.deh ublichen naturlicheh 
\ » . ^ a-Fe^O^'yiFe^O^od^ 
J V.-, ^ Anteijvdes durch Spruhrostung fein^ 
: ; : ■ * $.".60 bis 100 Mol -%,-bezdgen auf alle.eiogesetzten]:Eisenverbfndungen ' ? - ' ^ T ~' r ~ l ~- v - ' R 5 ^-? 

is ' .y[gp2ij ' ; Die ; f einpulvrigen Kataiysatorbestandte We konnen trockeri-gemisc . 
getrocknet werden. Das trokkepe Pulver wird anschlieBend zu mechanisch.stabilen Formkdrpern tablettiert oder unter 
Zugabe von Wasser zu einer pastosen Masse angeteigt und zu Strangen extrudiert und abgelangt. Hierbei konnen 
Verformungshilfsmittel wie Stearate, Walocel, Graphit oder Starke eingesetzt werden. Bevorzugt wird die Katalysator- 
masse zu Voll- oder Hohlstrangen mit einem Durchmesser von 2,5 bis 6 mm und einer Lange von 5 bis 50 mm verformt. 
20 Besonders bevorzugt werden Strange mit sternformigem Querschnitt, wie in Figur.1 abgebildet, und 3-mm-vollstrange 
hergestellt. . - * - • . - » • * 

[0022] Die Extrudate werden anschlieBend kontinuierlich oder diskontinuierlich bei Temperaturen in der Regel im 
Bereich von 60 bis 140°C getrocknet. Die getrockneten Formkorper konnen anschlieBend einstufig oder mehrstufig 
bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 1000°C getempert und/oder calciniert werden. 

2S [0023] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren eignen sich zur nicht-oxidativen Dehydrierung von Kohlenwasserstof- 
fen, insbesondere zur Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol. Hierbei wird im allgemeinen ein Gemisch aus Wasser- 
dampf und Ethylbenzol im molaren Verhaltnis im Bereich von 2 bis 20, bevorzugt im Bereich von 5 bis 15, und bei 
Temperaturen im Bereich von 500 bis 700°C uber den Katalysator geleitet. Beim adiabaten Verfahren betragt die 
Temperatur am Reaktoreingang in der Regel 600 bis 650°C und sinkt infolge der Endothermie der Reaktion auf 530 

30 bis 570°C ab. Bevorzugt wird die Reaktion bei Atmospharendruck oder darunter durchgefuhrt. 

[0024] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren weisen ein groBes Porenvolumen auf. Dadurch wird das Litergewicht 
des Katalysator auf unter 1,3 kg/I, gemessen an 3 mm-vbllstrangkatalysatoren verringert, ohne die Aktivitat und Se- 
Jektrvitat zu erniedrigen. Gleichzeitig ist die Schnittharte mit uber 20 N fur den technischen Einsatz ausreichend. 

35 Beispieie 

Beispiel 1 

[0025] 900 g Eisenoxid Hoogovens RIO-200 (Fa. Hoogovens Staal BV) wurden zu einer Suspension aus 168 g 
40 K 2 C0 3l 200 g Ce2(C0 3 ) 3) 46 g CaC0 3 , 29 g Mo0 3 und 61 g basischem Magnesiumcarbonat (4MgC0 3 xMg 
(OH) 3 *4H 2 0) in 4,3 I Wasser unter Ruhren zugegeben. Die Spruhmaische wurde anschlieBend bei einem Feststoff- 
gehalt von 25 Gew.-% spruh getrocknet. Das erhaltenen Spruhpulver mit ca. 340 ml Wasser innerhalb 30 Minuten zu 
einer pastosen Masse verarbeitet und in einer Strangpresse zu zylindrischen Vollstrangen von 3 mm Durchmesser 
geformt und in ca. 10 mm lange Stucke geschnitten. Die Katalysatorstrange wurden anschlieBend in einem Umluftofen 
45 i Stunde bei 120°C getrocknet und in einem Calcinierofen zunachst 2 Stunden bei 300°C und dann 1 Stunde bei 
875°C calciniert. 

Vergleichsversuche V1 bis V3 

so [0026] Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB als Eisenoxid folgende synthetische Eisenoxide in 
gleichen Mengen eingesetzt wurden. 



V1 


! gefalltes a-Fe 2 0 3 


| Bayferrox 1360 


V2 


j synthetisches y-Fe 2 0 3 


| Bayferrox E AB 21 bzw. 


V3 


I gefalltes a-Fe 2 0 3 


j Bayferrox 720 N 



[0027] Die an den Katalysatorstrangen gemessenen Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt: 
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Beispiel 2 



[0028] 900 g Eisenoxid Hoogovens Rio-250 (Fa. Hoogovens Staal BV) wurden unter Ruhren zu einer Suspension 
aus 168 g Pottasche, 249 g Ce(C0 3 ) 3 , 34 g Weiflkalkhydrat, 35 g Ammoniumheptamolybdat und 26 g Magnesit in 4,3 
I Wasser zugegeben. Das erhaltene Spruhpulver wird mit ca. 500 ml Wasser innerhalb von etwa 30 min. zu einer 
pastosen Masse verarbeitet, zu zylindrischen Vollstrangen von 3 mm Durchmesser verformt und anschlieGend zu ca. 
1 cm langen Stucken abgelangt. Die Katalysatorstrange wurden anschlieBend 1 h bei 120°C getrocknet und in einem 
Calcmierofen zunachst 2 Stunden bei 300°C und dann 1 Stunde bei 875°C calciniert 

• •, • : .^fQteichsversuch -V4 >% s : . • • j. . ■ . 

dp029] ; Beispiel 2 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daG anstelledes Rio-250 Eisehbxids das Eisenoxid Bay- 
\^feiro^ r ., H :. .jv r ; ...... - : 

r ft° 3 °] Die Katalysatoren B1 und V1 bis V3 wurden am Katalysatorspl^ 

. 0,5 bis 0,7 mm Teilchendurchmesser in^Rohrreaktoren eingebaut, die durch Salzschmelzen isotherm beheizt wurden 
und bei Normaldruck mit einer LHSV von 1,46/h und einem D/EB von 1,25 kg/kg getestet. Die zugehorigen Perfor- 
mance-Werte sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

[0031] Die Katalysatoren B2 und V4 wurden auGer am Splitt auch am Vollstrang getestet. In den Vollstrang-Tests 
wurden 250 ml des betreffenden Katalysators in einen isothermen Rohrreaktor mit 30 mm Innendurchmesser gefullt. 
Die Katalysatoren wurden bei einem Druck von 0,4 bar mit einer LHSV von 0,45/h bei D/EB 1 ,25 kg/kg und D/EB 1 .45 
kg/kg getestet. Nach 10 Tagen hatten die Katalysatoren ein stabiles Umsatz- und Selektivitats-Niveau erreicht und die 
Zusammensetzung des flussigen und gasformigen Austrags wurde bilanziert. 

[0032] Das Stampfgewicht (Litergewicht) wurde gemessen mit einem Stampfvolumeter JEL der Fa. Engelsmann 
(Ludwigshafen). Vor der Messung der Stampldichte wurden die Strange 750 mal gestampft. Das Schuttgewicht ist das 
Gewicht vor dem Stampfen der Strange. Die Porenvolumen wurden nach DIN-Norm 66133 bestimmt. 
[0033] Der Kontaktwinkel des Quecksilbers bei der Bestimmung des mittleren Porendurchmessers betrug 1 40° (DIN 
661 33). 

[0034] Zur Bestimmung der Schnittharte wurde mit einer Schneide von 0,3 mm eine zunehmende Belastung auf das 
Extrudat ausgeubt, bis dieses zerschnitten war (Gerat der Fa Zwick (Ulm). Aus 25 Strangen wurde der Mittelwert 
gebildet 



Tabelle 1 ; 



Eigenschaften der Katalysatoren 


Katalysator 




B1 


V1 


V2 


V3 ! 


Schuttgewicht 


kg/I 


0,870 


1,126 


0,994 


0,900 


Stampfgewicht 


kg/I 


0,978 


1,26 


1,107 


1,008 


BET-Oberfiache 


m 2 /g 


3,4 


2,6 


6,8 


6,9 


Porenvolumen 


g/cm 3 


0,38 


0,23 


0,30 


0,35 


Mittlere Porendurchmesser (Medianwert) 


um 


0,65 


0,38 


0,20 


0,30 


Ce0 2 -Kristallitgr63e 


nm 


24 


24 


23 


25 


Schnittharte 


N 


27 


75 


30 


34 



Tabelle 2: 



Temp. 


Katalysator 


B1 


VI 


V2 


V3 


560°C 


Umsatz [%] 


27,9 


29,1 


25,3 


24,7 




Selektivitat [%] 


97,7 


97,7 


97,4 


97,7 




Styrolanteii [Gew-%] 


26,9 


28,1 


24,3 


23,8 


580°C 


Umsatz [%] 


40,7 


40,1 


37,2 


35,6 




Selektivitat [%] 


97,1 


97,3 


97,0 


97,3 
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Tabelle 2: (fortgesetzt) 



V 



Temp. 


Katalysator 


B1 


V1 


V2 


V3 




Styrolanteil [Mol.-%] 


39,1 


38,7 


35,7 


34,3 


600°C 


Umsatz [%] 


54,5 


50,8 


48,1 


50,3 




Selektivitat [%] 


96,2 


96,4 


96,5 


96,4 




Styrolanteil [Mol.-%] 


52,1 


49 


46,0 


48,1 


630°C 


Umsatz [%] 


71,5 


68,7 


66,7 


67j5 




Selektivitat [%] 


94,0 


95,4 


94,8 


94,6 




StyroianteitfMol -%] "*" 


•6.14 \ 


.65,6 

■ T 


63,3 


63,8 



is [0035] Die Eigenschaften und Performance-Daten der Katalysatoren BT und V2 sind in der Tabelle 3 zusammenge- 
faBt. 



Tabelle 3: 



Eigenschaften und Performance der Katalysatoren B2 und V4 




DO 




Schnittharte 


44N 


57N 


Stampfgewicht 


1,142 kg/I 


1 ,304 kg/I 


BET-Oberflache 


2,9m2/g 


2,5 m2/g 


Porenvolumen 


0,28 ml/g 


0,22 ml/g 


Mittlerer Porendurchmesser 


0,48 ^im 


0,40 u.m 


Performance am VoUstrang 
H 2 0(EB = 1 ,45 kg/kg; 0,4 bar: 
U(600 (> C)/S (600°C) 
U (575°C)/S (575°C) 
U (550°C)/S (550°C) 
H 2 0/EB = 1,25 kg/kg; 0,4 bar: 
U (575°C)/S (575°C) 
U (590°C)/S (590°C) 
U (600°C)/S (600°C) 


80.4 %/94.8 % 
69,8%/96,4 % 
50,8%/97,7 % 

68,8%/96,1 % 

75.5 %/95,2 % 
79,4 %/94,6 % 


79.7 %/94,7 % 

65.8 %/96,8 % 

44.5 %/97,9 % 

65,1 %/96,6 % 
73,3%/95,7% 

78.6 %/95,0 % 


Performance am Splitt 

(H 2 0/EB = 1,25 kg/kg; 1 bar) 

U (560°C)/S (560°C) 

U (580°C)/S (580°C) 

U (600°C)/S (600°C) 

U (610°C)/S (610°C) 

U (630°C)/S (630°C) 


31 ,2 %/97,4 % 
44,6 %/96.7 % 
57,9%/95,9% 

65.2 %/95,5 % 

74.3 %/93.5 % 


26,6 %/97,7 % 

38.0 %/97,3 % 

50.1 %/96,7 % 
54,2%/96,4% 
65,9%/95,3% 



Patentanspruche 

1. Katalysator, enthaltend Eisenoxid, dadurch gekennzeichnet, daG zur Herstellung des Katalysators ein Eisenoxid, 
das durch Spruhrostung einer Eisensalzlosung erhalten wurde, eingesetzt wird. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Eisenoxid durch Spruhrostung einer 
salzsauren eisenchloridhaltigen Losung nach dem Ruthner-Verfahren gewonnen wurde. 
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3. Katalysator nach Anspruch 1 oder2, dadurch gekennzeichnet daB das eingesetzte Eisenoxid ein Stampfgewicht 
im Bereich von 0,6 bis 1 g/cm 3 und eine spezifische Oberflache im Bereich von 1 bis 10 rr^/g aufweist. 

4. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Porenvolumen des Katalysators 
mindestens 0,2 cm 3 /g betragt. 

5. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der mittlere Porendurchmesser 
(Medianwert) des Katalysators mindestens 0,3 pm betragt. 

6. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 5, enthaltend zusatzlich mindestens eine Kaliumverbindung. 

. 7. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 6; bnthaltend zusatzlich mindestens einen Promotor, ausgewahit aus 
Verbinduhgen der Grup^ 'V ....... ;• 

7 ^ 8. Katalysator nach Anspruch 6 ode r 7, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Teil der Kaliumverbindung 
oder ein Teil der Promotoren der Eisensalzldsung fur die Spruhrostung zugesetzt wurde. 

9. Vertahren zur Herstellung eines Katalysators gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
man ein durch Spruhrostung einer wassrigen Eisenlosung erhaltenes Eisenoxid einsetzt. 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



10. Vertahren zur Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol, dadurch gekennzeichnet, daB die Dehydrierung in Gegen- 
wart eines Katalysators gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 durchgefuhrt wird. 



55 
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Querschnitt durch Sternkontakt 
MaSstab 10:1 

(Nach Ausmessen mehrerer Kontaktkorner) 
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